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Abstract of corresponding document: GB1181534 

1.181.534. Levelling bright copper electrodeposits. SCHERING A.G. Feb.20, 1967 [March 8, 1966], 
No7976/67. Heading C7B. Levelled bright copper is electro-deposited from acid copper baths containing 
a polymer of a cyclic alkyleneimine or a reaction product of such a polymer with carbon dioxide, a 
carbonic acid ester, an alkyi halide, a fatty acid or acid anhydride, or a salt of such a polymer or reaction 
product, together with an organic thio compound. The alkylene moiety of the polymer may be 
straightchain or branched. The bath may comprise copper sulphate which may be replaced wholly or in 
part by other salts and the acid may sulphuric and/or fluoboric or phosphoric acid and may contain an 
alkali metal chloride to assist brightening. Two or more of the polymer or polymer reaction products may 
be present in the bath in a total concentration of from 0A0005 to OAl g/1 . The polymer or polymer 
reaction product salts may be sulphates, hydrochlorides, hydrobromides, methyliodides or ethyl bromides. 
Specified thio compounds which may be present in an amount of 0.001 to 0.1 g/1 are thiourea, N- 
acetylthiourea, 1-acetylthiohydantoin, dithiocarbamic acid carboxymethyl ester, butyraldehyde- 
thiosemicarbazone, thiophosphoric acid-tris-(propylester-w-sodium sulphonate), thiomalic acid and 
butane-1 :4-dithiol- 2:3-di (sodium sulphonate). The bath may also include otherknown brighteners such as 
alkaloids, aliphatic carboxyllc acids, gelatine, dextrin or polymers of ethylene glycol. An example is given 
of a bath including also 1-amino-2-methoxy- 4-hydroxy-anthraquinone. Agitation of the bath may be 
effected by movement of the cathode. 
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Die Erfindung betriflft cinen saurea Elektrolyten zur 
galvanischen Abscheidung glSnzender Kupferiiberziige 
und hat insbesondere zur Aufgabe, die elektrolytische 
Abscheidung dieser Niederschlage aus wafirigen, 
sauren Losungen von Kupfersalzen zu verbessern. 

£s ist bekannt, daB sauren, insbesondere den am 
meisten verbreiteten schwefelsaureu Kupferelektro- 
lyten bestimmte organische Substanzen in geringen 
Mengen zugesetzt werden kSnnen, um statt einer 
kristallin-matten Abscheidung' gianzende KupferUber- 
zUge zu erhalten. Geeignet sind hierfur in erster Linie 
■ organische Thioverbindungen. So wurde z. B. die 
Verwendung von Thiohamstoff, Thiohydantoin, Thio- 
semicarbazonen, Thiocarbaminsaureestem, Thiophos- 
phorsSureestern sowie von zahlreichen 
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dieser Verbindungen vorgeschlagen. Da die Qualitat 
der Kupferniederschlage bei alleiniger Zugabe von 
Thioverbindungen in den meisten Fallen unbefriedi^ 
gend war, wurde auch eine gemeinsame Verwendung 
mit stickstofFhaltigen Substanzen, insbesondere Alka- 
loiden und Phenazinfarbstoffen, oder mit Abkdmm- 
lingen des Dioxolans beschrieben. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB auch diese Kombi- 
nationen den erhohten Anforderungen der Praxis 
nicht gerecht werden. Insbesondere machen 
folgende Nachteile bemerkbar: 



Glanzbildnern auf der Basis organischer Thioverbin- 
dungen ein oder mehrere geradkettige oder verzweigte 
Derivaten 15 Polyalkylenimine oder deren funkitionelle Derivate 



zugibt. 

AIs funktionelle Derivate seien beispielsweise ge- 
nannt die Sake der Polyalkylenimine und deren 
Umsetzimgsprodukte mit Kohlendioxid, Kohlens&ure- 
20 estern, Alkylhalogeniden oder Fettsauri^^. - . 

Das Molekulargewicht der erfindungsgemaO zu 
verwendenden Verbindungen soil etwa zwischen 180 
und 50000 liegen. Die besten Ergebnisse erhalt man 
mit Substanzen^ die ein Molekulargewicht zwischen 
sich as 1000 und 12000 besitzen. 

Die Mengen, die fUr eine deutliche Verbesserung 



Der Kupfemiederschlag ist nur in einem begrenz- 4er Kupferabscheidung benotigt werden, sind auBerst 
ten Stromdichtebereich gUnzend und fallt beson- gPfing und liegen bei 0,0005 bis 0,1 gfl, im allgemeinen 
ders im Bereicii niedriger Stromdichten matt aus, ' bei 0,0005 -bis 0,03 g/1, je nachdetn, wejiche . Thio- 
Dies bedeutet, daB man auf profilierten Teilen 3© vcrbindun^ und gegebenenfalls welche weiteren 
keinen gleichmaBigen Uberzug erhalt, sondem Glanzbildner das Kupferbad enthait. Die Thio- 
daB er zwar auf den aufleren Flachen glanzend, in verbindungen werden in iiblichen Mengen von 0,001 
Vertiefungen aber matt ist. bis 0,1 g/1, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 g/1, verwendet. 

Der Kupfemiederschlag ist mehr oder weniger ^ Elektrolyt wird im allgemeinen eine schwefel- 
stark verschleiert und besitzt dadurch kein ^5 saure Kupfersulfatlosung folgender Zusammensetzung 
dekoratives Aussehen. benutzt: 



40 



3. Die einebnende Wirkung der organischen ZusStze 
zum Elektrolyten ist zu gering, so daB Polierriefen 
oder Fehler im Grundmaterial nach der Ver- 
kupferung noch deutlich zu sehen sind und eine 
weitere mechanische Bearbeitung erforderlich ist 
Alle zusatzlichen Polierarbeiten verursachen je- 
doch hohe Kosten. In der Praxis wird deshalb in 
zunehmendem MaBe die Forderung nach stark 
einebnenden Elektrolyten gestellt, mit denen die 
Polierkosten auf ein Minimum gesenkt werden 
kdnnen. 

Es wurde nun gefunden, dafi man. die genannten 
Nachteile • liberwinden und insbesondere . die ein- 50 
ebnende Wirkung verbessern kann, wenn man den 
sauren Kupfecelektrolyten -mit einem* Gehalt an 



CUSO4 • 5 HaO 125 bis 260 g/1 

H2SO4... 20 bis 85 g/1 

Statt Kupfersulfat kOnnen zumindest teilweise auch 
andere Kupfersalze benutzt werden. Die Schwefelsaure 
kann teilweise oder ganz durch Fluoroborsaure, 
Phosphorsaure oder andere Sauren ersetzt werden. 
Der Elektrolyt kann chloridfrei sein oder — was zur 
45 Verbesserung des Glanzes meist vorteilhaft ist — 
Chloride, z. B. Alkalichloride in Mengen von 0,001 
bis 0,1 g/1 enthalten. AIs weitere ZusatzstofTe konnen 
andere tibliche Glanzbildner und/oder Netzmittel 
verwendet werden.' • . 

In Tabelle I sind Substanzen zusammengestellt, die 
erfindungsgem&B Kupferb^dem mit organischen Thio- 
verbindungen. zugegeben werden, um schleierfreie 
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Kupferniederschlage mit gesteigerter einebnender Wir- 
kung zu erhalten. • • • -j 

TabeUe I 



Substanz 

1. Polyathyleniipin. 

2. Polypropylemmin \ 

3. Polybutylenimin 

4. N-Methylpolyathylenimin . 

5. N-Butylpolyathylenimin . . 

6. N-Amylpiolyathylenimin' , . 

7. N-Amylpolypropylenimin . . 

8. N-AcetylpolytthyleiiiJtpiD . . . 

9. Umsetzungsprodukt von 
^TolySthyleniihin imit 

Athylencarbonat (Kohlen- 

stuibathylenester. ..... . ..... ... 

10. UmsetzungsprodulA von 

- PolySthylenimin mit 
Propylencarbonar(Kohfen-" 

saurepropylenester) '. . . . 

•11. Umsetaaragsprddukt von " 

Polypropylenimin 

mit Kohlendioxid 



Konzentration 



o;ooi 

0,001 

0,0005 

0,001 

0,001 

0,001 

0,0005 

0,001 



bis 0,01 
bis 0,01 
bis 0,005 
bis 0,01 
bis 0,01 
bis 0,01 
bis 0,005 
bis 0,01 



0^005 . bisPi03 

0.005 bis 0,02 
0,002 bis 0,01 



Die vorgenannten Substarizen sind entweder an sich 
bekarint Oder konnen nach an sfch bekannten Ver- 
fahren hergesteUt'werden,' z.' B. durch Pblyiiierisation 
von Alkyleniminen gemSJB den Veifahien der USA.- 
Patentschiift 2182 306 oder dutch IJinsetzung der 
Polyalkylenimine mit Alkylhalogenlden, Fetts&uren 
bzw. Fettsaureanhydriden, Kohlendioxid bzw.KoUen- 
saureestern iirgeeigneten Losungsmitteln bei erhohter 
Temperatur (siehe z. B. W. K e'r n \md* E. B r e n n - 
e i s e n , oJournal fiir* praktisclie 'CIieniie« .'(2), 159, 
S. 193 bis 240 [1941]). ' • 

' Im kiipferbad liegen'die Polyallcylenimine sowie die 
bezeichneten Umsetzungsprodukte als Salze yor, X. B, 
ials Sulfate in den ublichen schwefelsauren Elektro- 
lyten! Sie kOnnen aber auch bereits in Salzfprm 
zugegeben werden, z. B. als Hydrochloride, Hydro- 
bromide, Methyljodide, Athylbromide usw. 

In TabeUe n sind ijekannte Kupferelektrolyteusfitze 
aiif der^^Basis- ofgaiiischer Thioverbindungen 'zt^am- 
naeHgestelltv • ^iie»" bei der KupferabscheidUiig bei 
alleinfger Verwendung nur eine unbefriedigende 
Wirkung entfalten. ... ; /: 

TabeUe n . 



■■ . .Substanz 


Konzen- 
tration 




0,01 


2.; l-Acetyl-2-thioharnstqff . . .n ..^ * . 


; • .0,015 




0,04 ■: 


. 4. Dithiocarbaminsaure-carboxy- 






0,04 


• 5. Butynaldehyd-thiosemicarbazon . . 


0,02 . 


6. Thiophosphors&ure-tris-(propyl- • - 




ester-a>-natriumsulfonat) 


: 0^03 




0,02^ 


8. Butan-l,4-dithiol-2,3-disulfon- 




■ •saures. Natrium . .. . . 


- 0,05 



-YeiTvendet?*man'^di6Se''''VeThihd^ dagegen ge- 
meinsam mit einer oder- m^hreren Substanzen der 
TabeUe I, so erhSlt man eine deutliche und sprunghafte 
Verbesserung der Abscheidung, d. h., der Oberzug 
5 faUt schleierfrei axis imdi weist eine hervorragende 
Einebnnng auf. Als weitere Zusitze kann der Kupfer- 
elektrolyt anderebekannte Olanzbildner wie AUcaloide, 
aliphatisch& Garbonsiuren, Gelatine, Dextrin oder 
Polyathylenglycole enthalten. 
10 Folgende Beispiele erldutern die Erfindung: 

Beispiel 1 

In einem Kupferbad der Zusammensetzung 

15 200,0 g/l" kupfersnifar(CuS07^^5 ' 
55,0 g/1 Schwefelsaure (konz.), 
,0,04 g/1 Natriumchlorid 

crhSltman bei Zugabe von 0,015 ^1 Acetylthioharnstoff 
und bei einer Blektrolyttemperatur von 20*? C mit 

^ Kathodenbcwcgung glftnzendc Kupfcrniedcrschlagei 
die aber im Stromdichtebereich* von 1,0 bis 7,0 A/dm« 
unregelmafiige, milchige Schleier besitzen. Gibt -man 
dem "Elektrolyten zusatzUch 0,0025 g/1 Polyathylen- 
imin oder dessen Umsetzungsprodukt mit Kohlen- 

*5 dioxid zu, so sind die Oberziige schleierfrei urid von 
deutlich hdherer BriUanz. ' • ^ 
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Beispiel 2 

Der gleiche Ejlektrolyt wie im Beispiel 1. jedbch mit 

0,04 g/1 Acetylthiohydantoin und 

0,1 g/1 l-Amino-2-methoxy-4-oxyanthrachinon, 

liefert. gleichmaBige Kupfemiederschiage, die keine 
Reliefbildung zeigen, jedoch im Stromdichtebereich 
von 1,2 bis 9,6 A/dm^ milchig verschleiert sind. Durch 
Zugabe yon .0,003 g/1. .l^rAthylpolyathyleniinin , Men 
die Niederschlage hocbglanzend und schleierfrei* aus. 
Die einebnende Wirkung des Elektrolyten^ betrSgt 
vor der Zugabe.yon.>J-Xthylpolyath'ylenimin bei einer 
Schichtdicke von 24(i. .Kupfer etwa. .45%, d. h., die 
Rauhigkeiten des Grundm^iteriais werden . durch !,die 
Verkupferung um 45 7o verririgert. ' 

Durch die Zugabe des N-Atiiylpolyathylenimins 
steigt die Einebnung' auf'-etwa 63*7o*" an;*'d; h;, sie 
erliaht sich* um 40%; " : i : ' ••• * 



• - • . Beispiel 3 • 

Dem Elektrolyten gemaU Reispiel 1. werdai' 

... 0^03 gft Thiophosphorsfiure:tris-(proRylester- 
■ : »;;•• w-natriumsulfQnat) und , • : 
0,1 g/1 Polyathylengiycql; ' :.!*• 

zugegeben: Die einebnende Wnkung betr^gt bei einer 
55 Schichtdicke von'24{jL Kupfer etwa 48%**. Gibt man 
dem Bad zusatzUch 0,003 g/1 Pof^Sthylenimin zu, so 
^igt die Einebnung unter gleichlsn Arbeitsbedingun- 
gen auf 72% an, was einer Zunahme um 50% ent- 
spricht ■ ? . " . . V. . 

6o " AhnUch gate Wirkungen lasseri sich bei der jeweils 
gemeinsameri Verwendung der anderen in den Tabel- 
len I und n aufgefiihrten Verbindungeri erzielen. 

Patentanspriiche: - 
--65 ^ . 1. Saures galvanisches Kupferbad mit ■ einem 
■ Gehalt an. Glanzbildnern auf der Basis organischer 
Thioverbindungen in Mengen von- 0,001 bis 
• 0,1 g/1, vorzugsweise 0,005 bis Oi05 g/1, dadurch 
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gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere 
geradkettige oder verzweigte Polyalkylenimine oder 
deren funktionelle Derivate in Mengen von 0,0005 
bis 0,1 g/1, vorzugsweise 0,0005 bis 0,03 g/1, enthalt 

2. Bad nach Anspruchl, dadurch gekenn- 5 
zeichnet, daB es als funktionelle Derivate der 



6 

Polyalkylenimine deren Salze oder Umsetzungs- 
produkte mit Kohlendioxid, Kohlensaureestem, 
Alkylhalogeniden oder FettsSuren enthalt . 

3. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es zusatzlich andere ubliche Glanz- 
bildner und/oder Netmittel enthalt 
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